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Patentanspruche; 

1. Verfahren zur Herstellung von Formkorpern, 
insbesondere Faden oder Filmen, aus Cellulose, bei 
dem die Cellulose in einem tertiaren Aminoxyd unter 
Erwarmung in Ldsung gebracht und die gebildete 
Ldsung exlrudiert wird, dadurch gekenn- 
z e i c h n e t , daB das Inldsungbringen der Cellulose 
direkt in einem Extruder erfolgt und die gebildete 
Losung anschlieBend daraus extrudiert wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das tertiare Aminoxyd, in dem die 
Cellulose in Losung gebracht wird, zusatzlich ein mit 
dem Aminoxyd mischbares Cellulose nicht ldsendes 
Verdunningsmittel enthalL 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl das Cellulose nicht Idsende Verdun- 
nungsmittel Wasser oder ein Gemisch aus Wasser 
und einem organischen, mit Wasser und dem 
Aminoxyd mischbaren Cellulose nicht Ibsenden 
Verdunnimgsmittel ist. 

4. Verfahren nach cincm dcr Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet. daB die Cellulose, bevor sie 
in dem Extruder in Losung gebracht wird, mit 
tertiarem Aminoxyd und Wasser impragniert wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche I bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Cellulose, die in 
dem Extruder in Ldsung gebracht wird, eine feste 
Losung darstellt aus Cellulose in einem Ldsungsmit- 
telgemisch aus tertiarem Aminoxyd und dem 
Cellulose nicht ldsenden Verdunnungsmittel. 

6. Verfahren nach einem der AnspriJche I bis 4, 
dadurch gekennzeichnet. daB die Cellulose und das 
tertiire Aminoxyd unmitteibar in den Extruder 
gegeben werden. 

7. Verfahren nach einem der vorstehenden 
AnspriJche, dadurch gekennzeichnet, daB das Inld- 
suugbringen der Cellulose in dem Extruder unter 
zusatzlicher Einwirkung von Druck- und Scherkraf- 
ten erfolgt. 



Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur 
Herstellung von Formkdrpern. insbesondere Faden 
oder Filmen, aus Cellulose, bei dem die Cellulose in 
einem tertiaren Aminoxyd unter Erwarmung in Losung 
gebracht und die gebildete Losung extrudiert. dh. 
ausgeformt. und dann ausgefallt wird zu einem 
Erzeugnis auf Cellulosebasis, beispielsweise einer 
endlosen Faser. 

Ein Verfahren zum Ldsen von Cellulose in einem 
tertiaren Aminoxyd ist aus der US-PS 21 79 I8t 
( = CH-PS 1 94 638) bekannL Danach werden 7 bis 
10 Gew.-% Cellulose in 93 bis 90Gew.-% tertiarem 
Aminoxyd geldst, urn eine viskose FlOssigkeit zu bilden, 
aus der die Cellulose ausgefallt werden kann durch 
Einbringen oder Verspinnen der FlOssigkeit in Wasser, 
Alkohol oder einer verdOnnten Saure. Das tertiare 
Aminoxyd zur DurchfBhrung dieses bekannten Verfah* 
rens enthalt bis zu 14 Kohlenstoffalome und kann ein 
Oxyd cines Trialkylamins oder eines tertiaren alkylcy- 
cloaliphatischen Amins sein. Nachteilig bei der erhalte- 
nen Losung ist der geringe Feststoffgehalt, die hohe 
Viskositat sowie die Tatsache, daB die Cellulose einem 
Abbau unterliegt. wenn sie in dem tertiaren Aminoxyd 
geldst ist. 



Ein weiteres Verfahren zum Aufldsen von Cellulose in 
einem tertiaren Aminoxyd ist aus der US-PS 34 47 939 
bekannU Ein monocyclisches N-Methylamin-N-Oxyd, 
wie N-Methylmorpholin-N-Oxyd, wird dabei als L6- 

s sungsmittel benutzt Die erhaltenen Losungen konnen 
verwendet werden, um die Oberflache eines Materials 
aufzuldsen, um eine Klebstoffschicht zu bilden, oder es 
kann zu einem Film vergossen werden. Die Losungen 
weisen die gleichen Nachteile auf wie jene, die nach der 

to US-PS 21 79 181 hergestellt sind 

Bei dem Verfahren, das aus der US-PS 35 08 941 
bekannt ist, werden mindestens zwei verschiedene 
Polymcre in einer monocyclischen N-Methylamin-N- 
Oxyd-Verbindung gelost und zusammen zu einem 

15 Copolymeren mit Zufallsverteilung ausgefallt. Ein 
Verdunnungsmittel, wie Dimethylsulfoxyd, N-Methyl- 
Pyrrolidon oder Sulfolan, kann zu der Ldsung 
zugegeben werden, um deren Viskositat herabzusetzen. 
Die Losungen konnen zu Filmen vergossen oder zu 

20 Faden geformt werden. Wie in den Beispielen dieser 
Patentschrift angegeben, konnen nur Losungen mit 
medrigem Feststoffgehalt hergcstcllt werden, wenn 
Cellulose einer der Bestandteile ist, die zur Herstellung 
der jeweiligen Losung eingesetzt werden. 

25 Der Erfindung, wie sie in den Anspruchen umrissen 
ist, liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren der 
eingangs genanntcn Art bereitzustollen. bei dem ein 
spurbarer Abbaa der Cellulose durch das tertiare 
Aminoxyd verhindert isL 

30 Durch die Erfindung wird also ein Verfahren 
bereitgestetlt, bei dem in einem Extruder eine Losung 
aus Cellulose in einem tertiaren Aminoxyd hergestellt 
wird, worauf die gebildete Celluloseldsung zu einem 
Faden, Film oder einem anderen Formkorper extrudiert 

35 wird, bevor das Losungsmittel das Molekulargewicht 
der Cellulose herabgesetzt und damit deren physikali- 
sche Eigenschaften spBrbar verandert Wesentlich bei 
dem erfindungsgemaBen Verfahren ist daher. daB die 
Celluloseloscung aus demselben Extruder extrudiert 

40 wird, in welchem sie hergestellt * ird, um einen Abbau zu 
verhindern, d. h. Ldsen und Ausfallen der Cellulose 
zeitlich praktisch unmitteibar aufeinanderfolgen. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wird aus fein 
zerkleinerten festen Cellulosestiickchen, die Aminoxyd 

45 enthalten. eine Ldsung von Cellulose in Aminoxyd 
hergestellt, wobei die Cellulosestfickchen erwarmt 
werden konnen, um das Gemisch in eine Ldsung von 
Cellulose in Aminoxyd OberzufOhren. Beim erfindungs- 
gemaBen Verfahren wird eine luftfreie Ldsung von 

V) Cellulose in einem Aminoxyd erhalten, die einen hohen 
Feststoffgehalt und eine entsprechend hohe Viskositat 
aufweist. DemgemaB ist ihre Weiterverarbeitung 
unmdglich, jedenfalls schwierig, wenn die herkdmmli- 
chen Methoden zur Herstellung von Filmen oder 

55 Feinfolien, Fasern und Garnen aus Cellulose zur 
Anwendung kommen. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wird eine 
Cellulose-Aminoxyd-Ldsung extrudiert oder verspon- 
nen. also durch gegebenenfails feinste DQsen gespritzt 

60 Ferner wird durch die Erfindung eine Filmldsung bzw. 
SpinnflUssigkei*. von im wesentlichcn gleichfdrmiger 
Zusammensetzung bereitgestellt, aus der geformte 
Cellulose- Erzeugnisse, wie Filme bzw. Feinfolien oder 
Fasern, erhalten werden. 

65 Beim erfindungsgemaBen Verfahren wird also cin 
zerkleincrlcs festes Ausgangsmaterial aus einer Ldsung 
von Cellulose in Aminoxyd in einen Extruder gegeben, 
worauf es auf eine Temperatur erhitzt wird. bei der das 
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Aminoxyd die Cellulose unter Bildung einer extrudier- 
baren Ccl!u!osel6sung aufldst, wonach die erhaltene 
Ldsung durch eine Spritzform extrudiert wird unter 
Bildung eines Extrudats von im wesentlichen gleichmS- 
Biger Zusammensetzung. Die Cellulose, die das Amin- 
oxyd-Losungsmittet absorbiert enthalt, kann zerkleinert 
werden, falls sie nicht bereits in zerkleinerter Form 
vorliegt, und in die ZylinderbOchse des Extruders 
gegeben werden, wo sie auf eine Temperatur bis zur 
Auflosung der Cellulose erwarmt wird Die erhaltene 
Filmldsung oder Spinnflussigkeit wird anschlieQend 
extrudiert 

Der Rohstoff zur DurchfQhrung des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens kann nach einem Verfahren hergestellt 
werden, bei dem ein testes Celluloseprodukt erzeugt 
wird, das genugend Aminoxyd enthalt, um die Cellulose 
einzig und allein durch Erwarmen des Produktes 
aufzuldsen. Die Cellulosefasern konnen durch ein 
Cellulose nicht idsendes VerdOnnungsmittel in dem 
Aminoxyd gequollen sein, so daO Ldsungen mit einen 
hoheren Feststoffgehalt als jene nach dem Stand der 
Technik hergestellt werden konnen. Das nicht losende 
VerdOnnungsmittel kann Wasser oder ein Gemisch aus 
Wasser und einem organischen. Cellulose nicht losenden 
VerdOnnungsmittel, das mit Wasser mischbar ist, sein. 

Ein geeignetes Verfahren zur Herstellung von 
Cellulose, die ein Aminoxyd und Wasser enthalt und die 
in eine Filmldsung oder Spinnflussigkeit Obergefuhrt 
werden kann, aus der Filme bzw. Faden geformt werden 
konnen, ist in der deutschen Patentanmeldung 
P 28 30 684.5 vom IZJuli 1978 (vgl. DE-OS 28 30 684) 
beschrieben. Wie nach dem Verfahren dieser deutschen 
Patentanmeldung wird die Cellulose mit einer Ldsung 
aus einem flussigen Aminoxyd und Wasser mit oder 
ohne einem mischbaren, flussigen, organischen. Cellulo- 
se nicht losenden VerdOnnungsmittel in solchen 
Anteilen und unter solchen Temperaturen und einem 
solchen Druck vermischt, daB sich die Cellulose in dem 
Aminoxyd nicht merklich auflosL 

Die erhaltene Suspension wird bei einer solchen 
Temperaiur quellen gelassen. bis die Cellulose Amin- 
oxyd in einem AusmaQ absorbiert hat, um die Cellulose 
bei spaterer Erwarmung aufzuldsen. Dac nicht Idsende 
VerdOnnungsmittel oder das Gemisch aus dem nicht 
Idsenden VerdOnnungsmittel und dem Aminoxyd laBt 
die Cellulosefasern anschwellen, wodurch die Absorp- 
tion des Aminoxydes erleichtert und die Mdglichkeit 
geschaffen wird, ein Produkt herzustellen, das bei 
Erwarmung in eine Losung mit einem hoheren 
Feststoffgehalt als nach dem Stand der Technik 
umgewandelt wird. Das eingesetzte organische. nicht 
losende VerdOnnungsmittel muB entfernt werden, und 
der Wassergehalt muB auf hdchstens I MOL pro Mol 
Aminoxyd reduziert werden. Nach der besagten 
Patentanmeldung kann dies erreicht werden, indem das 
Vermischen unter Vakuum erfolgt. worauf getrocknet 
wird. 

Die besten Ergebnisse werden erhalten, wenn das 
getrocknete Produkt etwa 10 bis 40 Gew.-% Aminoxyd 
enthalt Das erhaltene feste Produkt kann zerkleinert 
werden, beispielsweise durch Mahlen oder Zerhacken, 
um StOckchen oder Schnitzel zu bilden, welche fur die 
sofortige und spatere Umwandlung in eine Ldsung nach 
dem erfindungsgemaBen Verfahren aufbewahrt werden. 

Das feste Produkt kann nuntnehr in einen Extruder 
gegeben und zi*r Auflosung der Cellulose in dem 
Aminoxyd-Wasser-Gemisch erhitzt werden. Die erha;- 
tene Ldsung wird dann extrudiert. Der bevorzugte 



Temperaturbereich in der ZylinderbOchse des Extruders 
zur Auflosung der Cellulose liegt zwischen etwa 90 und 
140°C. Der Extruder kann mit irgepdeiner geei^neten 
Schneckengeschwindigkeit betrieben werden. Die er- 
5 haltene Filmldsung oder SpinnflOssigkeit wird extru- 
diert oder versponnen, um einen Film oder ein Gam 
durch Ausfallen aus dem Ldsungsmittel zu bilden. Das 
Ausfallen kann beispielsweise durch Deakttvierung der 
Aminoxyd-Ldsung durch Zusammenbringen des extru- 
in dierten Prazipitats mit einem nicht Idsenden VerdOn- 
nungsmittel, wie Wasser, erfolgen. 

Statt der Zugabe eines festen Ausgangsmaterials aus 
einer Cellulose-Aminoxyd-Wasser-Ldsung zu dem Ex- 
truder, wie nach der erwahnten Patentanmeldung, kann 
is ein Brei aus Cellulose, Aminoxyd-Ldsungsmittel und 
einem mischbaren nicht losenden VerdOnnungsmittel 
direkt in den Extruder eingebracht werden, wo unter 
Druck und Erwarmung vermischt wird. Das mischbare 
nicht Idsende VerdOnnungsmittel kann Wasser sein oder 
20 ein Gemisch aus Wasser und einem organischen. 
Cellulose nicht losenden Verdr ^lungsmittel, das mit 
dem Aminoxyd Tind Wasser mischbar ist. Nachdcm die 
Cellulose in dem System aus Aminoxyd und nicht 
ldsendem VerdOnnungsmittel gequollen ist, wird das 
25 organische nicht Idsende VerdOnnungsmittel und ein 
Teil des Wassers Ober einen BelOftungsstutzen am 
Extruder unter Vakuum, entfernt, bis nur noch die 
Wassermenge vorhanden ist, die notwendig ist, um die 
Cellulose in dem Aminoxyd zu ldsen, wenn auf das 
io Gemisch ein Druck sowie eine crhdhte Temperatur 
einwirken. Der Extruder braucht nicht belOftet zu 
werden, wenn die erforderlichen Anteile an Cellulose 
und dem Gemisch aus Aminoxyd und Wasser direkt in 
den Extruder eingebracht werden. 
15 Jedes geeignete tertiare Aminoxyd, das gegenubcr 
Wasser und der organischen Flflssigkeit, die kein 
Ldsungsmittel fur Cellulose isustabil ist, kann eingesetzt 
werden, beispielsweise jene, die in den eingangs 
erwahnten Paientschriften beschrieber sind. AHerdings 
40 stellen die monocyclischen N-Methylamin-N-Oxydver- 
bindungen. wie N-Methyl-Morpholin-pyrrolidon-Oxyd, 
Dimethyicyclohexylamin-Oxyd. die bevorzugten *ertia- 
ren Aminoxyde dar. 

Es kann jedes geeignete organische Cellulose nicht 
45 Idsende VerdOnnungsmittel, das mit Wasser mischbar ist 
und mit dem Aminoxyd nicht reagiert, verwendert 
werden. beispielsweise ein Alkohol, wie Methylalkohol, 
n-Propylalkohal, Isopropylalkohol oder Butanol. ferner 
Toluol. Xylol, Dimethylsulfoxyd oder Dimethylform- 
50 amid. 

Der versponnene Faden kann mit Luft abgekuhlt 
werden, worauf seine Oberflache mit Wasser benetzt 
wird, um seine Neigung, an benachbarten Faden 
a^zukleben, zu vermindern, wonach er uber eine 

55 Lieferwalze einer Spann-Aufwickelmaschine zugefOhrt 
wird. Das Product kann auf der Spule gtwaschen und an 
der Oberflache getrocknet werden oder es kann zu 
Stapelfaserlange geschnitten und gereinigt werden, um 
das gesamte Aminoxyd zu entfernen. 

60 Das Aminoxyd, das bei dem erfindungsgernaBen 
Verfahren eingesetzt wird, kann durch Oxydation eines 
Amins erhalten werden, wie in der US- PS 33 33 000 und 
in der US-PS 34 47 939 beschrieben, oder nach einem 
anderen geeigneten Verfahren. Der Einfachheit halber 

65 wird im vorliegenden Zusammenhang von »Aminoxyd« 
gesprochen, es ist jedoch anzumerken, daB es sich bei 
dem Aminoxyd immer um ein tertiares Amiftoxyd 
handclt. 
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Nachstehend ist die Erfindung anhand der Zeichnung 
sowie anhand von Beispielen nSher erlautert. In der 
Zeichnung zeigt 

Fig. 1 schematise*! die Ansicht einer fur das 
erfindungsgemaBe Verfahren geeigneten Vorrichtung; 

F i g. 2 schematisch die Ansicht eines Extruders, der 
zur Anwendung kommt. wenn das zugegebene Material 
in Form eines Breies vorliegt und das fltichtige. nicht 
losende VerdOnnungsmittel aus dem Cellulose-Amin- 
oxyd-Wasser-Gemisch vor dem Verspinnen oder 
Exmidieren entfernt wird. 

In den Anteilen beziehen sich alle Anteile und 
Prozentangaben auf das Gewicht. wenn nicht anders 
angegeben. 

Bei s pie I I 

Etwa 1070 g N-Methylmorpholin-Oxyd, das etwa 
25.27% Wasser enthalt, werden mil etwa 200 ml 
isoprcpyialfcohoi vermiscnt und auf S0°C erhiizi. Ciwa 
200 g zerkleinerte Pulpe oder Hotzschliff werden zu 
dem so erhaltenen Gemisch hinzugegeben und die 
erhaltene Suspension wird stehengelassen. bis die Pulpe 
quillt. Etwa 400 ml Isopropylenalkohol und ein Teil des 
Wassers unter Vakuum(0,9l Bar) bei 60° C entfernt. Der 
Wassergehalt des Cellulose- Aminoxyds-Produktes be- 
tragt 6%. 

Das erhaltene Cellulose-Schnitzelprodukt. das Amin- 
oxyd und Wasser en thai t, wird in die Aufgabevorrich- 
tung 10 des Extruders II nach Fig. 1 gegeben. Die 
Drehzahl der einzigen Schnecke betragt 20 Umdrehun- 
gen pro Minute, der Druck in der Zylinderbiichse des 
Extruders etwa 140 bis 210 kg/cm*. Die Temperatur in 
dem Extruder betragt am Ende der Aufgabevorrichtung 
!0 etwa 80°C und steigt uber Zonen mit 90°C und 100°C 
auf I20 C C in der Homogenisierzone 12 nahe dem Ende 
der Zylinderbiichse an. Die erforderliche Warme kann 
auf herkdrnmliche Weise zugefuhrt werden. beispiels- 
weise durch elektrtsche Heizdrahte, die die Zylinder- 
biichse des Extruders umgeben oder einen Mantel mit 
umfaufendem HeiBwasser. Die Cellulose Idst sich in dem 
Aminoxyd und Wasser auf, urn eine Losung zu bilden. 
die durch ein Spritzwerkzeug 13 oder eine Spinnduse 
extrudiert wird. 



B e ispie I 2 

Cellulose-Schnitzel, die nach Beispiel I hergestetlt 
sind. werden in die Aufgabevorrichtung 10 des 
i Extruders 1 1 gegeben und mit einer Drehgeschwindig- 
keit der Schnecke von etwa 20 Umdrehungen pro 
Minute extrudiert. Die Temperatur in der Zylinderbuch- 
se der Aufgabevorrichtung 10 betragt etwa I00°C und 
wird auf I10°C erhdht, welche Temperatur in der 
»o restlichen Zylinderbuchse aufrechterhalten wird. Die 
Cellulose Idst sich in dem Aminoxyd-Wasser-Gemisch 
in dem Extruder auf. und die so erhaltene SpinnflUssig- 
keii wird durch ein Spritzwerkzeug extrudiert. 

Beispiel 3 

Anstelle der Zugabe von Schnitzel zu dem Extruder, 
wie im Beispiel 1 . wird ein Brei. der die gleichen Mengen 
an dem gleichen Aminoxyd, Wasser und Isopropylalko- 

nOt und niCnt luScriuciTi VcfuuimungMiituci Ciiilidit. wie 

?o nach dem Beispiel 1 in einen dem in F i g. I dargestellten 
Extruder ahnlichen Extruder gegeben, der jedoch mit 
geeigneten Zufuhrleitungen, mit dem Flugel eines 
Ruhrwerks sowie einem Entluftungsstutzen versehen 
ist. GemaO Fig. 2 ist der Extruder nach Fig. 1 so 

25 abgeandert. daB eine EinlaBleitung 14 fQr die Aufgabe- 
vorrichtung 10 vorgesehen ist. mit der die Aufgabevor- 
richtung 10 mit Flussigkeit oder einem Brei versorgt 
wird. F-:rner ist ein ROhrwerkflGgel vorgesehen, durch 
den das hinzugegebene Material vermischt bzw. der 

w Brei aufrechterhalten wird. Die Extruder- Zylinderbtich- 
se 12 wird auf etw* 100°C erwar.nt und das Mischen in 
dem Extruder fortgesetzt, bis die Cellulose durch das 
Aminoxyd- Wasser- Isopropylalkohol-System ange- 
schwollen ist. Wenn der Isopropylenalkohol und das 

)5 uberschiissige Wasser entfernt werden. I5st sich die 
Cellulose in dem Aminoxyd und dem Wasser vollstandig 
durch die Anwendung von Hitze. Druck und Scherkraf- 
ten in dem Extruder auf. Urn den Isopropylalkohol und 
das uberschiissige Wasser aus der herzustellenden 

40 Ldsung zu entfernen, wird an den Entluftungsstutzen 15 
Vakuum angelegt. Die erhaltene Spinnflussigkeit wird 
durch das Spritzwerkzeug oder die Spinndflse 13 
extrudiert 
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